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The effects of addition of salts on the dyeing equilibriums useing four kinds of level-
ling acid dyes was studied. 
The dyebath was exchanged with the new dye liquor as the dyeing proceeds on， and 
Amilan was dyed to the point where the concentration of dye on the fibre was in equili-
brium with the initial concentration of dye and electrolyte in the last dyebath. lnvestiga-
tions of the effect of various electrolytes (sodium chloride， sulphate， phosphate， formate 
and acetate) at varying pH values was made， and following results were obtained. 
1. The salts have three effects on the adsorption of dye. 
(1) 1n the cace of the adsorytion on Amilan was above its saturation value the desorption 
of dyes due to the salt was remarkable. 
(II) 1n case the adsorption wes below the saturation value， the amount of dye on the fibre 
was decreased by the salts according to the Gilbert圃Ridealequation. 
(II1) 1n case the adsorption being below the saturation value in the presence of a large 
amount of salt， the amount of dye on the fibre was greater than the value calculated by the 
Gilbert-Rideal equation. This effect must be attributed to the increase of the Donnan dis-
tribution coefficient; the decrease of the electrical surface potential of fibre; and the dec-
rease of the hydration energy of dye ions with the addition of salts. 
2. The anions other than choride ion had lesser decreasing effect on the adsorption of 
dye anion. This might b~ due to the effects of the dissociation constant and the hydration 
of salt anions. 
3. 1n the case of the addition of phosphate buffer solution below mol. /100， the effect of 
the salt was neglegiblly smal1 on the adsorption of the acid dyes used. The data of the 
adsorption， therefore， from the dyebath of adjusted pH with the buffer solution can be 
treated according to the Gilbert-Rideal equation on effinity of the dye acids. 
4. The content of salts which is usually added as diluent in those commercial levelling 
acid dyes did not affect the amount of adsorption of dye on the fibre. 
1. 緒 日
酸性染料によるポ Fアミド繊維の染色に関する平衡論的立場の研究は数多くの人々によって行な
われている。古くは Elodl，Petersベ等の研究に始まり， Remington 3)， McGrewペLemin5)， 
等により発展され， A therton 61 もまた大きな貢献をなしている Q
ポリアミド繊維と酸性染料閣の染着機構は繊維の末端アミノ基と染料アニオ Y聞のイオ y結合が



























a. 1-(4/-オキVブエニーノレアゾ〕ベシゼシ 4ー スノレオシ酸ソーダ。(略名OAB)
b. 1-(2'ー オキ i/1/ー ナブチノレアゾ)ベンゼシ4-スノレオン酸ソー ダョ (略名オレンジ][C. I. 15510) 
C. 1-(2'lーオキ i/1/ー ナブチノレアゾ)ナプタリシ 4ー スノレホン酸ソーダ。(略名ロクセ 9:;/ C. I. 156-
20) 















染色聞に染料濃度1xl0-5eg/1の場合には16回以上， 1 X 10-4eg/1では4回以上また 1xl0-3eg/1 
では 2回以上の染浴交換を行ない，平衡時の染浴が染色前のpHおよび染料濃度を保つように注意





ームμHzD=(z+1)RTIn-h一一 RTlnaHzoaD1-f)D . (1) 
乙乙に AμHzDは色素酸の親和力，。ρ=Z(Dコα/(SJで， (SJはアニオンの吸着座席 (moljkg).
(DJaは色素イオ yの平衡吸着量 (moljkg)，aHおよびanはそれぞれ染浴中の水素イオ Y活量および





(DJa r(CIJu - (ムμDームμat)= RTln 
(SJ -(Dコa (Dコ『 . (2) 
ことに AμDおよびムμOlは色素イオシおよび塩素イオシの親和力で (ClJuは染浴中の塩素イオ
ン濃度および Tはその活量係数である口また両アニオンのI段着量が飽和値に達しない条件では(SJ
= (DJa + (CIJa + Xを用いた方が良いであろう D そして
(DJa r(ClJσ - (ム/1D一 μムOl)= RTln 一一一一一←一一一一・一一




f f}H ¥2/ f}D ¥ 
ーム伽=RTln¥子厄)-¥ 1-f)-:;-f)D -RTln(HJ; [DJσ) .・H ・...・H ・-・ (4)
ームμJlOl=RT叫己し)(下立与;--RTln(HJur(ClJ) ........... (5) 
(4)ー (5)
一(ム品十ム崎ームfJ.~l) = RT ln ~D -RTln ~S~コσ一 +RTln( -r f}z;， i Oll -.L'-.L ~U f)at .L'-.L H .l-r(CIJσ¥1-f}H ノ




ームμOH=RTln 1 f)~ -RTln(HJ.，.十ムゆF1I. ~- ~ V~~ 1-f) H 
ムψは表面層と外部溶液との電位差であり， Fはフアラデーであるo
(6) - (7)およびf)or= 1 -f}ρ から
. (7) 
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_ D'r l~ (}D _ r(CIJO" _ D'r l~ 2(DJa _ r(CIJO" 一(ム崎ームμal)十ムOF=RTln. ~ 一一・一一~~~ =RTln "'l.....Ja 一一一一一
-1-OD 〔DL ESコ -2仁bJ~ oCDJσ 
. (8) 
or RTIn--J (DJα -・1四日'!....-・H ・....….... (8') 
((Sコ-X)-2(DJa (DJσ 
乙乙で電位差を考慮しない場合には(2)式と同じ式が成立する。また Atherton引は繊維上の多塩基
1 { (}D ¥ 酸染料の活量度として一一(~ IJv.v IJ を用い，次式を導いている。Z ¥ l-(}ol-(}D ) 。Dγ(Cl]σ一(ム μB ーム μ;h)=RTln~一一一一・ -RTtnZ ・H ・H ・...・H ・..…(9 ) 
1-(}D (DJσ 
(8)式と同様な方法で一塩基性染料イオ yと硫酸イオ Yでは次式となる口
(ームμρームμ804)ームψF=RTln (DJa 0 .2:(S04J0" ・H ・...・H ・..…… (10)
-n.. HJ. ((SJ-X) -(DJa (DJσ 
若し二塩基性硫酸イオシが一塩基性のHSO;として吸着されるならば























































eq/kg・102I ム内zD I L，/~oD-t:.flOCI It:.flOD-t:.flocl 。 A B 4.55 -15.3 -4. 1 -4.5 
オレンジ E 4.85 -16.1 -4.9 ー 5.1
ロクセリン 4.92 - 18.2 
















一定染料濃度および pHにおいて各種濃度の食塩を添加し， その影響をしらべた。結果は Fig2
に示すが，いずれのpHでも食塩添加量の増加は染着量を減少させるoHClでpH4!ζ調整した1x
10-4および 1X 10-Smolj 1の染浴に食塩を添加した時
5 
Z 
4 3 2 0 
-Los(cqo-(制OLAR)
Fig. 2 Variations of adsorption of 
Orange I. on Amilan fibre with added 
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o (D).r: 1x 10-4 ~;{ 
<iP i.D)ρ I X10-5 
PH4.5 
p}¥ 5.0 
しーoョ(CL)6" ( MOLI¥R) 
Fig .4 Variations of adsorption of 
Rocceliine on Amilane fibre with added 
sodium chloride at constant PH 
i Z 3 4 5 
，3 2 
しー09(Cl)r (ro.10LAP-). 
Fig. 3 Variations of adsorption of 
N a4-Hydroxy-azobenzene 4ιsulphonicacid 
(OAB) on Ami1an fibre with added sodium 












Fig. 5 The diffarence between Experi-
mental and Theoretical adtorption curve of 料の沈殿が起り lmol以上の食塩添加染浴では染着
































Fig. 6 Variations of adsotption of Sunset 



















た(ム μ~-2 ムμ あ) !ζ較べ差が
大きい。この原因はム μZz民 Oと
仮定した乙とによるか 600C の

















るo しかし，サジセットエローは 3.16 X 10-1 
moljlの硫酸ソーダ添加までの実験では認め























0l .950(2 仮(定H 〉) 
4.407 4.02 
0.997 31.60 4.311 4.88 
0.997 100.0 O. 4.087 4.99 
0.997 316.0 0.847 3.486 4.98 
0.997 1000. 0.779 2.228 4.85 
0.78600仮(/1定) り.833 4.62 0.997 I 10000. O. 0.210 4.40 
平均値 (2)~4(.86) 6 
標準偏差 a = 0.13 
y 11ド品J3♂♂仇P尽尽丸 ;よbお〈Aゐ1加0併~I 0市μ，1小+いl↓ドトz町m
??? ? ? ?
????
3 2 1. 
-Log (S04)jJ'(MOLAR) 
o ORANG-E.lI. -- TH 3.5 
x 0 A 13 ー曲目 4.0・RoctELlIHE. 4.5 
ロ SVN~E.T "fELL.oW 
Fig. 7 Variations of adsorption of Dyes on 







Eq/〔kDg〕Xa 102 染 料 Eq〔fSk〕g-×z102-fLムAμDームμ50，)
Kcal/mol 
オレンジE;i 0.979 50.00 4.555 4.600 5.61 0.979 500.0 4.506 6.66 0.979 5000. 4.839 
o A B ji 1.001 50.00 3.999 4.155 4.72 1. 001 500.0 3.795 5.65 1.009 5000. 3.775 7.13 
0.499 31. 6 4.371 4.406 5.92 
エロー 0.499 100.0 4.330 6.16 
0.499 316.0 4.315 6.77 
0.499 1000. 4.243 7.16 
0.499 3160 4.198 7. 75 
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a ォ ν~ ì/][の場合














すが， pH 3および4.5ではオレンジ Eの場合とその効果















3 2. i 
-LO~{Al 6" (MOLA的
Fig. 8 Variations of adsorption of 

















3 2 i 
-Lo~ ll\}lf' l帆OL~R)
Fig. 9 Variations of adsorption of 
















Fig. 10 Variations of adsorption of 
Roccelline on Amilan fibre with added 
Phosphate Buffer 
d ナyセットエローの場合
































OAB に対して行った結果は Fig13に示すが，オ V
~V' n の場合とその効果が似ている D またロクセリン








4- 3 2 
-L04(A)，. Or--L09 a.t¥ (t.-¥oLAR) 
Fig. 11 Comparision between effects 
of Acetate and Chloride ion on adsorp-
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Fig. 14 Variations of adsorption of 








moljlOO!J ~酸緩衝液で pH2.3--8に調整した1. 1x
10-3， 1. 1 x 10吋および1.1 X 10-5molj lのオレンジ E
染浴で染色した結果は Fig15に示す。さらに HClで
pHを調整した結果を記載し，両者の影響を比較し
Fig. 13 Variations of adsorption of た。明らかに使用した HClのClイオYが色素イオン






3 1. 1 
-Lo，(A). (判OI.AR)
Fig. 12 Variations of adsorption of 
Orange n on Amilan fibre with added 
Acetate buffer and Formate buffer 
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/1のOAB染浴およびPH4---6聞の moljl0，moljl00 ~ 
および molj1000酢酸緩衝液で調制した同様な染浴で'-~ -
染色を行い楼衝剤濃度の影響をしらベた結果は Fig17 It'、 J 
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Fig. 15 Adsorption of Orange 1[ on 
Amilan fibre at different pH values 
E 
PH 
Fig. 16 Comparision between Theoreti-
cal and Experimental pH-Adsorp ti 0 n 
curue of Orange 1I 
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るo 1 X 10-4および 1x 10-5moljlの染料濃度では理論



















































(D)<r = 1" 1 0-4 MOLAR 
o PH白川町ε附 '%00・HCL
2 ~. 5 
PH 
Fig. 19 Comparision between Theore-
tical and Experimental pH-Adsorption 
cuvue of Roccelline 
7 3 4 
t>H 
Fig. 17 Variations of pH-Adsorption 








浴で約 12hr染色後， 新しい液を染用い交換法により pH6以上は7日間， pH5.5以下は次第に
全染色時間をへらし， pH 2および 2.5では 24hr染色し， 繊維の加水分解の彰響をさける様考慮
して行った。染浴は pH5以上は mo1/1000リy酸緩衝液， pH4.5以下は HClで pHを調整し
た。実験結果は Fig20 ~こ示す口色素酸で求めた親和力および飽和値から (1) 式によって求めた理
論染着量との比較は全pHにわたり良好な一致を示した。 ただし，染浴中の染料濃度がうすい場合




























































AfFlNITY -15‘~ KC性向札 。〕雪4.5
5 
Fig. 20 Comparision between Theore-
tical and Experimental pH-Adsorption 







Fig. 18 Comparision between Theoretical and 
Experimental pH-Adsorption cuvue of OAB 










料では色素アニオ Y~乙較べ Cl イオ yの親和力が非常に小さいため測定しうる染着量の減少として
は表われて乙ない口しかし若しすべての添加塩濃度にわたりかかる関係だけが吸着を支配している
なら高濃度の食塩を添加した際ロクセ 9yの際ロクセリシの染着量は減少せねばならぬ。しかる
に実験結果は逆に添加塩濃度が増加すると染着量の増加を示している D そしてロクセリ yでは塩濃













したことは一般に認められた事実である 16)0 Giles 17等のキチYlC:対して14種の均染性酸性染料の
pH による染着量の変化を硫酸でpHを調整して行った実験によると， pHが低くなると染着量の減
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ームμ叫に対して 504=が色素イオシと争うとして導かれた式から得られた(ムμDー ムμ804) は1.5
--2.0kcal大きいが， HS04が争うとして導いた式から得られた(ムμρームμH804) はO.8--1. 3 kcal 
小さし後者の方が食塩の値と近似し，さらに羊毛に対する硫酸と塩酸の親和力の差を考慮すると
非常に良好である口そしてナイロ γの隣接するアミノ基の距離は約 30Aと考えられるが， この離
れは S04=が染料アニオ Yの如く 1個で2つの座席を占めるととは困難であり，羊毛ではアミノ基
相互の間隙が 12A以下なのでS04=が2つの座席を占領することが困難でない。さらに彼の行った














4Xl0・(?) 250C 12) 
1. 9 xl0・2(2H) 180C 12) 
3.2XI0・2οH) 250C 13) 
Fig. 21 Degree of dissociation of sul-
phuric acid at 250C 
lこ解離しており， HS04イオンのみが脱着に役立つな
らばかかる pHでの硫酸ソーダ添加では染着量の減少
は起らないはずである口 しかるに Fig7では pH4.5 
においてOABの染着量に明らかな減少が認められ



























i) Clイオシ以外のアニオ γ，すなわち硫酸イオ Y， リシ酸イオ Y，酢酸イオ yおよびギ酸イオ
yは染着量の減少効果が非常に少い口硫酸イオシについて Atherton6)はHS04イオンとして効
力を発するといっているが，これのみで解決する乙とはできない口 しかも構造的に Clイオ Yに較
べて親和力の大きいと考えられる酢酸イオンも Clイオ yより効果が少し行った実験の pHで H2
P04イオ yとして解離しているはずのリ Y酸イオシではきわめて効果が少い。これはアニオ Yの水
和牲の差異がアミランへの吸着に大きな影響を及ぼしているためと考えられる口
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